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論文内容の要旨
電子供与性分子と電子受容性分子の聞に形成される分子間化合物-EDA-complexーにわいては、
EDA-complex の形成に基づく新らしい電子状態が存在する。したがって、 EDA- cOITl:plex の励起
状態にわいては特異的な化学反応性を示すことが充分に期待される。
本論文では、ベンゾフェノンや pーベンゾキノンを電子受容体とする EDA-complex が、その励起
電子状態にわいて顕著な化学反応性を示すことを見い出し、その反応性を complex の励起状態の電
子構造・分子構造との関連にわいて考察し、光化学反応の初期過程に関する研究結果をまとめたもの
である。
第 1 章では、ベンゾフェノン (B P) を電子受容体とし芳香族アミン類を電子供与体とする EDA-
complex が形成されることを電子スペクトルの測定により明らかにした。
これらのEDA-complex に液体窒素温度 (7T K) で光照射すると、 complex の励起状態において
分子間水素移動反応がおこりベンゾケチルラジカルと芳香族アミン類のラジカルが生成することを見
い出した。従来、 7T K でBP を光照射しでもベンゾケチルラジカルが生成しなかったことから、
complex 形成に起因する特異な反応と考えられる。励起状態のcomplex で認められた著しい反応性
は、その電子構造・分子構造占の関連性において理解できることを示したo
第 2 章では、 BPと芳香族アミンとのcomplex を光照射した際、生成するラジカル種が常磁性分子で
あることに注目し、 ESR の実験をおこない、 BP一芳香族アミン complex を光照射した場合に生
成する二種類のラジカルーケチルラジカルと芳香族アミンのラジカルーはラジカル対を形成し、その
スピン多重度が三重項となっていることを見い出した。
また、零磁場分裂定数の測定から二つのラジカル聞の平均距離を求めた。
第 3 章では、 p ーベンソキノンと種々の有機分子とが形成する EDA-complex の励起状態からおこ
- 191 ~ 
る水素移動反応がcomplex の最底三重項状態の電子構造・分子構造に依存することを見い出した。
complex の最底三重項状態が、主として Pーベンゾキノンの(n， π 米)状態のラジカル的性質をもち、
同時に分子聞に電荷移動型相互作用が存ιすると、 complex の反応性が著しく高まることが結論され
。
た
論文の審査結果の要旨
ベンゾフェノン・ p ーキノン等が有機溶媒中でアミン類その他と錯合体をつくり、また光照射によ
ってこれらの分子から水素をひきぬいて、ベンゾケチル型えは、七ミキノン型のラジカルを生じると
ともに利子)jの分子より生じたラジカルとゆるく結合した三長rU状態を生じることを、紫外吸収・発
光・ ESR スパクトルから立証したもので、これは化'下反応より 'j~ じた不'交〉とラジカル類が、凝縮村!
にむいて、互に接近して存作するという従米あまり想像されなかった現象をはじめて仇証した}，IJ，、に大
きい{rHÎ値がある口
その他、これら化合物の反応性と、励起状態の電 r構造との問述性や、生じたラジカル付の構造な
どについても精街な議論を行なってむり、，、j刊す.1論文としての内存を充分に耐えているものと判〉とされ
. ~ l'" 
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